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Abstract 


A clay composite material comprises an organic clay mineral prepared by ionic bonding of organic onium 
ions 6 having unsaturated carbon chains of at least 6 carbon atoms, guest molecules with polar groups in 
the molecules and with an unsaturated carbon chain whose molecular length is the same as or larger than 
that of the organic onium ions, and a crosslinking agent capable of forming crosslinked bonds between the 
unsaturated bonds of the organic onium ions and the unsaturated bonds of the guest molecules. The guest 
molecules are preferred to be oligomers or polymers of molecular weight 1000 to 100,000. The clay 
composite material is preferably kneaded in a rubber material. 
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J) Tonverbundmateriai und Verfahren zu dessen Hersteilung 

5 Ein Tonverbundmateriai, das ein im molekularen MaSstab 
gleichma&g in einem Polymer dispergiertes Tonmineral 
umfafit und ausgezeichnete mechantsche FestigkeJt und 
Dauerstandfestigkeit aufweist. soWte ein Verfahren zu des- 
sen Hersteilung warden beschrieben. Das Tonverbundmate- 
riai umfaGt ein organisches Tonmineral 7/ hergestelit durch 
lonenbildung des organlschen Oniumions 6 mft ungesattig- 
ten Itohletwtoffketten yon mindestens 6 Kohienstoffatomen, 
Gas&nolekuie 3 jmit polaren Gruppen 30 in den MolekOlen 
und mit einer ungesattigten Kohlenstoffkette, deren Mole- 
kGHange dieselbe Oder gro&er als jenelder organischen 
Ontumtoneri 1st, und ein Vemetzungsmrttel, das vernetzte 
Bindungen zwischen den ungesattigten Bindungen der orga- 
nischen Oniumionen und den ungesattigten Bindungen der 
Gastmoiekuie bilden kann. Die Gastmoiekuie sind vorzugs- 
weise Oiigornere Oder PoJymere mh einem Molekularge- 
wicht von 1000 bis 100000. Das Tonverbundmateriai wird 
vorzugsweise in ein KautschukmateriaJ geknetet 
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Beschreibung 
HINTERGRUND DER ERFINDUNG 

5 

1. Gebict der Erfindiing 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Tonverbund- 
material und ein Verfahren zu dessen Hersteliung. Ins- 
besondere stellt sie ein neues Keimmaterial bereit, das io 
Tonmineralien in Kautschuk geringer Poiaritat im mole- 
kularen MaBstab dispergieren kann. 

2. Beschreibung des Standes der Technik 

15 

Zusatze und Gemische von Tonmineralien wurden 
zur Verbessenmg der mechanischen Eigenschaften von 
Kautschukmaterialien untersucht Beispielsweise off en- 
bart die Japanische ungeprufte Patentverdffentlichung 
Nr. 1-198545 ein Verfahren, worin ein organisches Ton- 20 
mineral unter Verwendung eines Oligomers, bei dem 
Oniumionen an den Enden Oder Seitenketten eingefQhrt 
wurden, hergestellt wird und mit einem Kautschukma- 
terial vereinigt wind. 

Die Hersteliung von Oligomeren mit darin eingefuhr- 25 
ten Oniumionen ist fur derartige fibliche Ton-Kau- 
tschuk-Verbundmateriaiien jedoch nicht immer einfach. 
Da daruber hinaus das Oligomer direkt zwischen die 
Tonschichten eingefQhrt wird, fand Quellung zwischen 
den Tonschichten haufig nur unzureichend statt 30 

GemaB Giannelis et aL kann nur eine Schicht Polysty- 
rolmolekule zwischen den Schichten interkaliert wer- 
den, wenn Polystyrol ohne polare Gruppen verwendet 
wird, und es gibt auch eine Grenze hinsichtlich der Zwi- 
schenschichtquellung (E.P. Giannelis et aL, Chem. Mater. 35 
5,1694-1696(1993)). 

Die Autoren der vorliegenden Erfindung reichten be- 
rehs eine Anmeldung fur ein Verfahren ein, bei dem ein 
Oligomer oder Polymer mit polaren Gruppen im Mole- 
kul vollstandig zwischen Schichten eines mit Onhimio- 40 
nen organisch gestalteten Tonminerals eingebaut wird, 
und ein Verfahren, bei dem ein Oligomer oder Polymer 
ohne polare Gruppen zwischen die Schichten eines or- 
' ganischen Tonminerals nach Einfuhnmg eines nieder- 
molekularen Stoffes mit polaren Gruppen eingefuhrt 45 
wird (Tonverbundmaterial und Verfahren zu dessen 
; Hersteliung", eingereicht am-5. Juni 1995; "Tonverbund- 
materiay Verfahren zu dessen Hersteliung und Anmi- 
schung", eingereicht am 30. Juni 1995). 

Eine Anmischung von Gastmolekulen, wie Oligome- 50 
re, mit Kau^huk yermindert jedoch die Viskoshat im 
unvulkanisierten Zustand und senkt den Elastizitatsmo- 
dul, auch im vulkanisierten Zustand, etwas. 

KURZDARSTELLUNG DER ERFINDUNG 55 

Im Hinblick auf diese Problem e ist es eine Aufgabe 
der vorliegenden Erfindung, ein Tonverbundmaterial, 
das Tonmineralien in Polymere im molekularen MaB- 
stab gleichmaBig dispergieren kann und ausgezeichnete 60 
mechanische Festigkeit und Dauerstandfestigkeit auf- 
weist, so wie ein Verfahren zu dessen Hersteliung bereit- 
zustellen. 

Die vorliegende Erfindung stellt ein Tonverbundma- 
terial bereit, mnfassend em Tonnimei^ ein organisches 65 
Oniumion mit einer unges&ttigten Kohlenstoffkette von 
mindestens 6 Kohlenstoffatomen, das an das Tonrome- 
ral ionisch gebunden ist; ein Gastmolekul mit einer pola- 


> 278 Al 

2 

ren Gruppe und einer ungesattigten Kohlenstoffkette, 
deren Molekullange gieich oder grOBer jener des orga- 
nischen Oniumions ist, und eine veraetzende Bindung 
zwischen der ungesattigten Kohlenstoffkette des orga- 
nischen Oniumions und der ungesattigten Kohlenstoff- 
kette des GastmolekOis, wobei mindestens ein Teil des 
organisch en Oniumions und des Gastmolekuls zwischen 
den Schichten des Tonminerals eingeschlossen ist und 
eine Wasserstoffbindung zwischen dem Tonmineral und 
der polaren Gruppe des Gastmolekuls gebildet ist 

Die vorliegende Erfindung stellt auBerdem ein Ver- 
fahren zur Hersteliung eines mit einem Kautscbukmate- 
rial zu verknetenden Tonverbundmaterials bereit, um- 
fassend die Schritte 

Bilden einer ionischen Bindung zwischen einem Tonmi- 
neral und einem organischen Oniumion mh einer unge- 
sattigten Kohlenstoffkette von mindestens 6 Kohlen- 
stoffatomen zur Hersteliung eines organischen Tonmi- 
nerals; 

Inkontaktbringen des organischen Tonminerals mit ei- 
nem Gastmolekfll, das eine polare Gruppe aufweist und 
eine ungesattigte Kohlenstoffkette, deren Molekullange 
gieich oder groBer jener des organischen Oniumions ist, 
aufweist, unter EinschluB mindestens eines Teils des 
Gastmolekuls zwischen den Schichten des organischen 
Tonminerals und Bildung einer Wasserstoffbindung 
zwischen dem organischen Tonmineral und der polaren 
Gruppe des Gastmolekuls; und 
Vermischen des organischen Oniumions und des Gas- 
tmolekQis mit einem Vernetzungsmittel unter Herstel- 
iung einer vernetzten Bindung zwischen der ungesattig- 
ten Bindung des organischen Oniumions und der unge- 
sattigten Bindung des Gastmolekuls. 

Nachstehend werden die Zeichnungen kurz erlautert 
Fig. 1(a) und Fig. 1(b) sind schematische Darstellungen, 
die Funktion und Wirkung des erfindungsgemaBen Ton- 
verbundmaterials erlautern. 

Fig. 2 ist eine schema tische Darsteftung, die den Auf- 
bau einer Aushlhrungsform des erfindungsgemaBen 
Tonverbundmaterials zeigt 

Nachstehend wird eine bevorzugte Ausfuhrungsform 
beschrieben. Die bemerkenswertesten Merkmale der 
vorliegenden Erfindung liegen darin, daB das organische 
Tonmineral durch Bildung von Ionenbindungen zwi- 
schen dem Tonmineral und den organischen Oniumio- 
nen mit den ungesattigten Kohlenstoffketten hergestellt 
wird und daB vemetzte Bindungen zwischen den orga- 
nischen Oniumionen und den Gastmolekulen ausgebil- 
det werden. 

Die Funktion und Wirkung der vorliegenden Erfin- 
dung wird nun erlautert vV-i-x--;..- 

Das erfindungsgemaBe Tonverbundmaterial wird 
durch Herstefien von ionischen Bindungen zwischen 
dem Tonmineral und den organischen Oniumionen or- 
ganisch gestaltet Das organische Tonmineral weist eine 
breite Raumflache auf. Folglich konnen die Gastmole- 
kule leicht zwischen den Tonmineralschichten einge- 
schlossen werden. 

Obwohl unpolare Molekule zwischen Tonmineral- 
schichten interkaliert werden konnen, wurden diese ge- 
wohnlich durch die Poiaritat der Silicatschxchten elimi- 
niert 

GemaB der Erfindung werden jedoch Gastmolekule, 
die an unpolare Molekule addierte polare Gruppen auf- 
weisen, zwischen den Tonmineralschichten interkaliert 
Folglich bilden die zwischen die Tonniineralschichten 
eingedrungenen Gastmolekule Wasserstoffbindungen 
zwischen ihren ungesattigten Gruppen und den Silicat- 
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schichten des Tonminerals aus. Auch wenn die Gastmo- 
lekuie unpolare Bereiche aufweisen, konnen sie daher 
zwischen den Schichten aufgrund der stabil zwischen 
ihren ungesattigten Gruppen und dem Tonmineral aus- 
gebildeten Wassemoffbindungen verbieiben. 

Auch unpolare Molekule, die aufgrund der Quellung 
von Tonmineraiien Schwierigkeiten aufwerfen, kdnnen 
somit gemaB der Erfindung durch die Einfuhrung min- 
destens einer polaren Gruppe in jedes der Gastmoleku- 
le zwischen den Tonmineralschichten verbieiben. Folg- 
lich kann Quellung zwischen den Tonmineralschichten 
in unbegrenzter Weise fiber das fur Zwischenschicht- 
quellen ubliche MaB hinaus stattflnden. 

Das erfindungsgemaBe Tonverbundmaterial weist, 
verglichen mit der eingeschrankten Quellung im Stand 
der Technik, aufgrund des vorstehend genannten unbe- 
grenzten QueUens des Tonminerals hohere Sperrei- 
genschaf ten auf . 

Dies wird nun mit Bezug auf Fig. 1(a) und 1(b) eriau- 
tert . 

GemaB dem Stand der Technik werden zwischen dem 
Tonmineral 1 groBe Zwischenraume gebildet, wenn em 
Tonmineral 1 zu KautschukmolekQlen 2 in einem Zu- 
stand gegeben wird, der, wie in Fig. 1(a) gezeigt, nur 
eingeschrankte Quellung gestattet, wodurch sich gerin- 
gere Sperreigenschaften gegen Gas und Wasser erge- 
ben. Wenn jedoch der Abstand zwischen den Schichten 
des Tonminerals 1 erhoht wird, ist es moglich, das Ton- 
mineral 1 unter den Kautschukmolekulen 2 f ein zu di- 
spergieren. Im Ergebnis konnen die Sperreigenschaften 
gegen Gas und Wasser wie in Fig. 1(b) gezeigt erhSht 
werden. Die Pfeile in Fig. 1(a) und Fig. 1(b) verweisen 
auf den Weg von Wasser und Gas, wobei erkennbar 
wird, daB das umgeleitete Eindringen von Wasser oder 
Gas die Sperreigenschaften verbessert 

Die Gegenwart von Tonmineral beschrankt ebenf alls 
dieses Verhalten der Gastmolekuie. Die miteinander 
verwundenen Gastmoiekulketten sind daher gegen 
Lockerung best&ndiger. Dies fiihrt zu einer erhdhten 
mechanischen Festigkeit, einschlieBlich Zugfestigkeit 
und Elastizitatsmodul des Materials. Die Dauerstandfe- 
stigkeit ist ebenf alls verbessert 

Ammoniums alze von Alkylaminen werden hauflg als 
organische Oniumionen zur Herstellung von organi- 
schen Tonmineraiien verwendet, jedoch weisen Alkyia- 
mine keine ungesattigten Bindungen und daher keine 
Reaktionssteile mit dem Oligomer auf. Folglich wurden 
Alkylamine in Kautschuk nur als Weichmacher einge- 
setzt 

GemaB der Erfindung werden Gastmolekuie mit un- 
gesattigten Kohlenstoffketten als Gastmolekuie einge- 
setzt und organische Oniumionen mit ungesattigten 
Kohlenstoffketten werden als organische Oniumionen 
verwendet Ein Vernetzungsmittel, das die ungesattig- 
ten Bindungen der Gastmolekuie miteinander verbin- 
den kann, wird ebenfalls zu dem Tonverbundmaterial 
gegeben. Vernetzte Bindungen werden daher zwischen 
den ungesattigten Bindungen der Gastmolekuie und 
den ungesattigten Bindungen der organischen Oniumio- 
nen gebDdet Diese vernetzte Bindung schrankt die Be- 
wegung der zu den Silicatschichten des Tonminerals 
benachbarten Kautschukmolekille ein, wodurch die dy- 
namischen Eigenschaften des Tonverbundkautschuk- 
materials vorteilhaft beemfluBt werden. 

Das erfindungsgemaBe Tonverbundmaterial wird nun 
genauer beschrieben. 

Das Tonverbundmaterial umfaBt ein Tonmineral ein 
organisches Oniumion als organischen Teii des Tonmi- 
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nerals, zwischen den Tonmineral schichten eingeschlos- 
sene Gastmolekuie und ein Vernetzungsmittel, das ver- 
netzte Bindungen zwischen den organischen Oniumio- 
nen und den Gastmolekulen bildet 
5 Das verwendete Tonmineral weist vorzugsweise eine 
groBe Kontaktflache mit den Gastmolekulen auf. Dies 
gestattet groBeres Quellen zwischen den Tonmineral- 
schichtea Insbesondere ist die Kationeiiaustauschkapa- 
zitat des Tonminerals vorzugsweise 50—200 Milliaqui- 
io valente/1 00 g. Wenn sie weniger ais 50 Milliaquivalente/ 
100 g betragt, wird der Oniumionenaustausch unzurei- 
chend, wodurch haufig die Quellung zwischen den Ton- 
mineralschichten beeintrachtigt wird. Wenn es umge- 
kehrt grdBer als 200 Milliaquivalente/100 g ist, wird die 
Bindungskraft zwischen den Tonmineralschichten zu 
stark, was ebenfalls die Quellung zwischen den Schich- 
ten beeintrachtigen kann. 

Das Tonmineral kann ein Tonmineral auf Smectitba- 
sis sein, wie Montmorillonit, Saponit, Hectorit, Beidellit, 
Stevensit, Nontronit usw. oder Vermiculit, Halloysit 
quellbarer Glimmer usw, und kann entweder naturli- 
chen oder synthetischen Ursprungs sein. 

Das organische Oniumion weist eine ungesattigte - 
Kohlenstoffkette mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen 
25 auf. Bei weniger als 6 Kohlenstoffatomen ist die Hydro- 
phDie des organischen Oniumions erhdht, wodurch sei- 
ne Vertraglichkeit mit dem Gastmolekul sinkt Das or- 
ganische Oniumion kann beispielsweise ein Ammo- 
niumsalz eines Alkenylamins sein. Beispiele fur Alken- 
30 ylamine schlieBen 1-Hexenylamin, 1-Dodecenylamin, 
9-Octadecenylamin (Oleylamin), 9,12-Octadecadienyla- 
min (Linolamin), 9,1 2,1 5-Octadecatrienylaniin (Linoley- 
lamin) usw. ein. 
Die Gastmolekuie weisen polare Gruppen in den Mo- 
35 lekfilen auf. Eine polare Gruppe weist in dem Gastmole- 
kul ein lokalisiertes Elektron auf, wodurch eine nicht 
ausgeglichene Ladung jedoch kein vollst&ndig polari- 
siertes Ion erzeugt wird. Somit zahlen Oniumionen nicht 
zu den polaren Gruppen. \ 

Die Gastmolekuie konnen eine oder mehrere polare V 
Grappen.aufweisenratls^awahlt aus der Gruppe, beste- * 
hend ajSsHyo%xyl^ O, Br, I), Carbon- 

saurefeOOj0/ te&urWHny^ d-( — COO — CO — ), Thiol- 
(SH% E^Sxy^unci Ajxuno-(Nrl2)-Gruppen. 

Die Gastmolekuie weisen eine Molekullange auf, die 
dieseibe ist oder groBer ist als jene der organischen 
Oniumionen. Wenn die Molekullange der Gastmolekuie 
kleiner als die Molekullange der organischen Oniumio- 
nen ist, kdnnen die Gastmolekuie nicht aus dem Bereich, 
so in dem die organischen Oniumionen vorliegen, an der 
Grenzflache mit dem Tonmineral auswarts vorstehen. 
FolgHch kdnnen die Tonmineraiien manchmal nicht 
vollstandig in der Matrix aus Kautschukmaterial usw. 
dispergiert werden. 

Die Gastmolekuie weisen ungesattigte Kohlenstoff- 
ketten mit ungesattigten Bindungen in den Molekulen 
auf. Die ungesattigten Bindungen sind stark reaktiv, wo- 
bei sie vernetzte Bindungen mit den ungesattigten Bin- 
dungen der organischen Oniumionen in Gegenwart ei- 
nes Vernetzungsmittels bilden. 

Die Gastmolekuie sind vorzugsweise OHgomere oder 
Polymere mit einem Molekulargewicht von 
1000—100000. Wenn das Molekulargewicht unter 1000 
liegt kann die Quellung zwischen den Tonmineral- 
schichten unzureichend sein. Wenn das Molekularge- 
wicht 100000 Obersteigt, wird das Gastmolekul in dem 
LSsungsmittel weniger loslich und der Erweichungs- 
punkt oder der Schmelzpunkt werden h6her als der 
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Zersetzungspunkt des Tonminerais. 

Mindestens ein Teil d r Gastmolekule wird zwischen 
den Tonmineraischichten eingeschl ssen. Es ist nicht fur 
alle Gastmolekule erforderlich, daB sie zwischen den 
Tonmineraischichten eingeschlossen sind. Beispielswei- 5 
se wird ausreichende Queliung zwischen den Schichten 
erreicht wean mindestens 10 Gewichtsprozent des Ge- 
samtgewichtes der GastmolekQle eingeschlossen ist Bei 
weniger ais 10 Gewichtsprozent kann die Queliung zwi- 
schen den Tonmineraischichten unzureichend werden. 10 

Das Vernetzungsmittel bildet vernetzte Bindungen 
zwischen den ungesattigten Bindungen der organischen 
Oniumionen und den ungesattigten Bindungen der Gas- 
tmolekQle. Das Vernetzungsmittel kann ein beliebiges 
sein, das zum Vernetzen von Kautschuk verwendet wird 15 
und insbesondere ist es bevorzugt, daB es ein oder meh- 
rere Arten, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
Scnwefel, Peroxiden und Phenolharzen, umfaBt Der 
Grund dafur besteht darin, daB die vorstehend genann- 
ten vernetzenden Mittel als Kautschukvernetzungsmit- 20 
tel sehr geeignet sind und daher die vor stehend genann- 
ten vernetzten Bindungen sehr effizient bilden konnen. 

Das Tonverbundmaterial wird vorzugsweise in das 
Kautschukmaterial geknetet Dies gestattet gleichmaBi- 
ges Dispergieren von Tonmineral mit einem groBen 25 
Zwischenschichtabstand, auch in Kautschukmaterialien, 
die sich bei der Dispersion von Tonmineralien im allge- 
meinen als schwierig erweisen. Die ungesattigten Grup- 
pen der GastmolekQle werden mit dem Kautschuk vul- 
kanisiert Somit werden vernetzte Bindungen in einem 30 
Dreikomponentensystem gebildet, das aus den Gastmo- 
lekfilen, dem Kautschuk und den organischen Oniumio- 
nen besteht, unter Bereitstellung eines Ton-Kautschuk- 
Verbundmaterials mit weit besseren Eigenschaften. 

Das Kautschukmaterial kann beispielsweise entwe- 35 
der daBelbe oder eine andere Art als die Gastmolekule 
sein. Derartige Kautschukmaterialien schiieBen Butyl- 
kautschuk, Butadienkautschuk, Ethylen-Propylen-Dien- 
kautschuk, Naturkautschuk und Polyisoprenkautschuk 
ein, ohnedarauf beschranktzu sein. 4© 

Wenn das Kautschukmaterial eine andere Art ist als 
die Gastmolekule, ist der Zwischenschichtabstand des 
Tonminerais vorzugsweise sogar breiter. Dies gestattet 
eine gleichm2Bige Dispersion des Tonminerais in dem : 
Kautschukmaterial. 45 

Die vorliegende Erfindung stellt auch ein Verfahren 
zur Herstellung eines Tonverbmidmaterials zum Ver- 
kneten mit einem Kautschukmaterial bereit Die bemer- 
kenswertesten Merkmale dieses Herstellungsverfah- 
rens liegen darin, daB die organischen Oniumionen, die 50 
das organische Agens fur das Tonmineral sind, ungesat- 
tigte Kohlenstoffketten aufweisen,' die Gastmolekule, 
die zwischen den Tonmineraischichten eingeschlossen 
sind, ungesattigte Kohlenstoffketten aufweisen und ver- 
netzte Bmdungen zwischen den ungesattigten Kohlen- 55 
stoffketten in den organischen Oniumionen und den un- 
gesattigten Kohlenstoffketten in den Gastmolekfllen 
gebildet werden. 

Die Funktion und Wirkung des Verfahrens zur Her- 
stellung des Tonverbundmaterials werden nun erlautert 60 

Bei diesem Hersteuungsverfahren werden die organi- 
schen Oniumionen ionisch mit dem Tonmineral unter 
Herstellung eines organischen Tonminerais verbunden. 
Dies erzeugt hinreichend Raum fur die Gastmolekule, 
so daB sie zwischen den Tonmineraischichten einge- 55 
schlossen werden. 

Wenn somit die Gastmolekule mit dem organischen 
Tonmineral in Kontakt kommen, werden die Gastmole- 


kule leicht in den Raumen zwischen den Schichten ein- 
geschlossen. Da die Gastmolekule polare Gruppen auf- 
weisen, bilden sie Wasserstoffbindungen mit dem Ton- 
mineral und yerbleiben zwischen den Tonminerai- 
schichten, obwohl die Flache zwischen den Tonminerai- 
schichten hydrophob ist Die Gastmolekule geringer Po- 
laritat, die zwischen den Tonmineraischichten einge- 
schlossen sind, werden somit stabil zwischen den 
Schichten zuruckgehalten, ohne durch die Polaritat des 
Tonminerais elinuniert zu werden. 

Die Gastmolekule sind raumfQllend, wobei sie Mole- 
kullangen aufweisen, die gleich oder groBer sind als jene 
der organischen Oniumionen. Folglich schafft die Zu- 
ruckhaltung der GastmolekQle zwischen den Schichten 
einen Zustand, der unbeschrankte Queliung gestattet, 
bei der es keine Grenze fur die Queliung zwischen den 
Schichten gibt 

Folglich gestattet Verkneten dieses unbeschrankt 
quellbaren Tonverbundmaterials in ein Kautschukmate- 
rial gleichmaBige Dispersion des ursprungiich polaren 
Tonminerais in dem Kautschukmaterial geringer Polari- 
tat im molekularen MaBstab. 

Da das Tonmineral in einem Zustand vorliegt, der wie 
vorstehend erwatot unbeschrankte Queliung gestattet, 
wird die Oberflache erhsht, wodurch eine starke Sperr- 
wirkung gegen Gas und Flussigkeiten (Wasser, 6le 
usw.) bereitgestellt wird. Die Anwesenheit der Gastmo- 
lekule in dem Tonmineral fuhrt auch zur Beschrankung 
der Beweglichkeit Die miteinander verschlungenen 
Gastmolekulketten sind daher gegen Lockerung be- 
standiger. Dies fuhrt zu einer erhShten mechanischen 
Festigkeit, einschlieBlich Zugfestigkeit und Elastizitats- 
modul des Materials. Die Dauerstandfestigkeit ist auch 
verbessert 

Die Gastmolekule weisen ungesattigte Kohlenstoff- 
ketten auf, wfihrend die organischen Oniumionen auch 
ungesattigte Kohlenstoffketten besitzen. Wenn folglich 
die organischen Oniumionen und die Gastmolekule in 
dem Kautschukmaterial verknetet werden, werden ver- 
netzte Bindungen in einem 3-Komponentensystem aus 
Kautschuk, den organischen Oniumionen und den Gas- 
tmolekulen in Gegenwart eines Vernetzungsmittels ge- 
bildet 

Somit konnen die dynamischen Eigenschaften des 
Kautschukmaterials verbessert werden, da das Tonmi- 
neral sich in einem Zustand befindet, der unbeschrankte 
Queliung gestattet und ein 3-Komponentensystem von 
vernetzten Bindungen in dem Kautschuk gebildet wird. 

Das Verfahren zur Herstellung des Tonverbundmate- 
rials wird nun genauer erlautert 

Das Verfahren zum Inkontaktbringen des Tonmine- 
rais mit den organischen Oniumionen kann beispiels- 
weise ein Ionenaustauschverfahren sein. Bei dem Ionen- 
austauschverfahren kann das Tonmineral beispielsweise 
in eine wasserige, das organische Oniumion enthaltende 
Losung getaucht werden und das Tonmineral anschlie- 
Send unter Entfernen von uberschussigen organischen 
Oniumionen mit Wasser gewaschen werden. 

Das Verfahren zum Inkontaktbringen der Gastmole- 
kule mit dem organischen Tonmineral kann beispiels- 
weise (1) ein Verfahren sein, bei dem die Gastmolekule 
in einem Losungsmittel gequolien werden und das Ton- 
mineral mit den GastmolekQlen im gequollenen Zustand 
in Kontakt gebracht wird, wonach der Losungsmittel- 
QberschuB entfernt wird, oder (2) ein Verfahren sein, bei 
dem das Tonmineral mit der Gastmolekulkomponente 
in Kontakt gebracht wird, die durch Warme erweicht 
oder geschmolzen wurde. 
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GemaB vorstehendem Verfahren (1) kdnnen die Gas- 
tmolekule bei Raumtemperatur zwischen den Tonmine- 
ral schichten eingeschlossen seiiL Losungsmittel, die fur 
dieses Verfahren verwendet werden kdnnen, schlieBen 
unpolare Losungsmittel, wie Toluol, Benzol, Xylol, He- 5 
xan und Octan, ein. 

GemaB vorstehendem Verfahren (2) wird die Gas- 
tmolekulkomponente durch Erwarmen des Gastmole- 
kttls auf dieselbe oder eine hohere Temperatur als die 
Erweichungs- oder Schrnelztemperatur erweicht oder 10 
geschmolzea Das Erwarmen wird bei einer Temperatur 
ausgefuhrt, bei der das Gastmolekul und das Tonmine- 
ral ohne Zersetzung stabil sind Beispielsweise ist die 
Heiztemperatur bevorzugt nicht hoher als 250° C 

Wenn sie 250° C ubersteigt, karm sich das organische 15 
Tonmineral zersetzen. 

Die anderen Aspekte des Verfahrens zur Herstellung 
des Tonverbundmaterials sind dieselben wie fur das 
Tonverbundmaterial selbst erlautert 

Beispiele der vorliegenden Erfindung werden nun an- 20 
gefuhrt, die dem besseren Verstandnis der Erfindung 
dienen, die in keiner Weise auf diese Beispiele be- 
schrankt ist 

Beispiel 1 25 

Ein Tonverbundmaterial gemaB diesem Beispiel der 
Erfindung wird mit Bezug auf Fig. 2 erlautert 

Wie in FSg. 2 dargestellt, wird dieses Tonverbundma- 
terial durch Verkneten eines Tonminerais 7, das mit or- 30 
ganischen Oniumionen 6 organisch gemacht wurde, und 
Gastmolekuien 3 mit ungesattigten Kohlenstoffketten, 
die polare Gruppen 30 in den Molekulen aufweisen, in 
Gegenwart eines Vernetzungsmittels hergestellt 

Einige der organischen Oniumionen 6 und der Gas- 35 jenem von Beispiel 1 ab, indem ein 1,2-Polybutadienoli- 
tmolekflle 3 sind zwischen den Schichten des Tonrnine- gomer als Gastmolekul verwendet wurde. 
rals 7 eingeschlossen. Das Tonverbundmaterial dieses Beispiels wurde 

Das Tonmineral 7 ist ein MontmoriEonit vom Natri- durch Vermisch en von jeweils 100 gOL-Montmorillonit 
umtyp (Ionenaustauschkapazitat: 120 mAquiv/lOOg, und dem 1,2-Polybutadienoligomer (G3000, Produkt 
Yamagata-Prefecture). Die organischen Oniumionen 6 40 von Nihon Soda) hergestellt Der Abstand zwischen den 


schichten in dem Tonverbundmaterial wurde durch 
Rontgenbeugung gemessen und betrug 70,0 A. 

Zu diesem Gemisch wurden dann 3,0 g Schwefel (Ver- 
netzungsmittel), 5,0 g Zinkoxid, 3,0 g Stearinsaure und 
1,5 g Vulkanisationsbeschleuniger (Noxela-MSA-G, ein 
Produkt der Ouchi Sbinko Kagaku Kogyo, KKL) gege- 
ben und Verkneten fuhrte zu einem Tonverbundmateri- 
al als Kdmmaterial fur Naturkautschuk. 

Das Keimmaterial wurde zu dem Naturkautschuk ge- 
geben und unter Bereitstellung eines Ton-Kautschuk- 
Verbundmaterials verknetet 

Die Funktion und die Wirkung dieses Beispiels wer- 
den nun erlautert 

Wie in Fig. 2 gezeigt, weist das Tonverbundmaterial 
dieses Beispiels eine gleichmaBige Dispersion des Ton- 
minerals 7 in den KautschukmolekOlen 9 auf, da die 
organischen Oniumionen 6 und Gastmolekule 3 zwi- 
schen den Schichten des Tonminerais 7 eingeschlossen 
sind. Es werden auch vernetzte Bindungen 11 zwischen 
den ungesattigten Bindungen der Gastmolekule 3 und 
den ungesattigten Bindungen der organischen Oniumio- 
nen 6 in dem Keimmaterial gebildet Vernetzte Bindun- 
gen 12 werden ebenfalls zwischen den ungesattigten 
Bindungen der Gastmolekule 3 und der Kautschukmo- 
lekule 9 gebildet 

Die Bewegung der Kautschukmolekiile nahe der Sili- 
catschicht des Tonminerais wird so unter Bereitstellung 
einer gunstigen Wirkung auf die dynamischen Eigen- 
schaften des Ton-Kautschuk-Verbundmaterials einge- 
schrankt 

Beispiel 2 

Das Tonverbundmaterial dieses Beispiels weicht von 


sind Oleylammoniumionen mit einer Kohlenstoffzahl 
von 18 und sie weisen eine Doppelbindung in jedem 
Molekul auf. Die GastmolekQle 3 sind Pohyisopren 
(LIR506, ein Produkt von Kuraray) mit Hydroxylgrup- 
pen, die ein Molekulargewicht von etwa 25000 aufwei- 
sen. Die Gastmolekule 3 sind so gcoB wie oder grSBer 
als die Molekfillange der organischen Oniumionen 6. 
Schwefel wird als Vernetzungsmittel verwendet 

Das Verfahren zur Herstellung des Tonverbundmate- 
rials wird nun erlautert 

Zunachst wurden 20,0 g Montmorillonit in 2000 ml 
Wasser bei 80° C dispergiert Dann wurden 8,8 g Oleyla- 
mmhydrochlorid in 1500 ml Wasser bei 80° C aufgelost 
Die zwei wasserigen Losungen wurden miteinander 
vermischt und -ein Niederschlag wurde erzeugt Der 
Niederschlag wurde zweimal mit Wasser bei 80° C ge- 
waschen zur Herstellung von organisch gestaltetem 
Montmorillonit, dh. mit dem Oleylammoniumion io- 
nenausgetauscht Dieser wurde OL-Montmorillonit ge- 
nannt Der anorganische Anteil des OL-Montmorillonits 
wurde durch das Kauterisationsruckstandsverfahren 
bestinimt und betrug 69,4 Gewichtsprozent Nach Mes- 
sung des Abstands zwischen den MontmoriUonitschich- 
ten durch Rontgenbeugung betrug der Abstand zwi- 
schen den OL-Montmorillonitschichten 22,5 A. 

AnschlieBend wurden lOOg LIR506 zu 100 g OL- 
Montmorillonit gegeben und bei 80° C 4 Stunden damit 
vermischt Der Abstand zwischen den Montmorillonit- 


Schichten des OL-Montmorillonit (organisches Tonmi- 
neral) betrug 67,0 A. 

Zu diesem Gemisch wurden dann 3,0 g Schwefel (Ver- 
netzungsmittel), 5,0 g Zinkoxid, 3,0 g Stearinsaure und 
45 1,5 g Vulkanisationsbeschleuniger (Noxela-TTP, Pro- 
dukt der Ouchi Shinko Kagaku Kogyo, KJQ gegeben 
und Verkneten fuhrte zu einem Tonverbundmaterial als 
Keimmaterial fur Butadienkautschuk. 
Das Keimmaterial wurde zu dem Butadienkautschuk 
50 gegeben und unter Bereitstellung eines Ton-Kautschuk- 
Verbundmaterials verknetet 

Das Tonverbundmaterial dieses Beispiels lieferte die- 
selbe Wirkung wie in Beispiel 1 . 


55 


Beispiel 3 


Das Tonverbundmaterial dieses Beispiels weicht von 
jenem von Beispiel 1 ab, indem 1-Dodecenylamin als 
organisches Oniumion verwendet wurde. 

60 Das Tonverbundmaterial dieses Beispiels wurde un- 
ter Verwendung von 6,4 g 1-Dodecenylaniinhydrochlo- 
rid anstelle des Oleylaniinhydrochlorids in Beispiel 1 
unter Bereitstellung des organischen Montmorillonits 
hergestellt Der organische Montmorillonit wurde DO- 

65 Montmorillonit genannt 

AnschlieBend wurden jeweils 100 g DO-Montmoril- 
lonit und ein hydriertes 1,4-Polybutadienoligomer (Poly- 
tale H, Produkt von Mitsubishi Chemicals) vermischt 
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Der Abstand zwischen den Schichten des DO-Montmo- 
rillonits (organisches Tonmaterial) betrug 67,0 A. 

Zu dem Tonverbundmaterial wurden dann 3,0 g 
Schwefel (Vernetzungsmittel), 5,0 g Zinkoxid, 3,0 g Stea- 
rinsaure und 1,5 g Vulkanisauonsbeschleuniger (Noxe- 5 
la- MSA -G, Produkt der Ouchi Shinko Kagaku Kogyo, 
KK.) gegeben und Verkneten fuhrte zu einem Keimma- 
terial fQr Butylkautschuk (Tonverbundmaterial). 

Das Keimmaterial fur Butylkautschuk wurde mit ei~ 
nem Kautschukmaterial unter Berekstellung eines Ton- 10 
verbundkautschukmaterials verknetet 

Das Tonverbundmaterial dieses Beispiels lieferte die- 
selbe Wirkung wie in Beispiel 1. 

GemaB vorliegender Erfindung ist es moglich, Tonmi- 
neralien in Polymeren im molekularen MaBstab gieich- 15 
maJMg zu dispergieren und so Tonverbundmaterialien 
mit ausgezeichneter mechanischer Festigkeit, Dauer- 
standfestigkeit sowie ein Verfahren zu deren Herstel- 
lung bereitzustellen. 

20 

Patentanspriiche 

1. Tonverbundmaterial, umfassend ein Tonmineral; 
ein organisches Oniumion mit einer ungesattigten 
Kohlenstoffkette von mindestens 6 Kohlenstoffato- 25 
men, das an das Tonmineral ionisch gebunden ist; 
ein Gastmolekul mit einer poiaren Gruppe und ei- 
ner ungesattigten Kohlenstoffkette, deren Mole- 
kullange gieich oder groBer jener des organischen 
Oniumions ist; und eine vernetzende Bindung zwi- 30 
schen der ungesattigten Kohlenstoffkette des orga- 
nischen Oniumions und der ungesattigten Kohlen- 
stoffkette des Gastmolekuls, wobei mindestens ein 
Teil des organischen Oniumions und des Gastmole- 
kuls zwischen den Schichten des Tonminerals ein- 35 
geschlossen ist und eine Wasserstoffbradung zwi- 
schen dem Tonmineral und der poiaren Gruppe des 
Gastmolekuls gebildet ist 

2. Tonverbundmaterial nach Anspruch 1, wobei die 
polare Gruppe des GastmolekOls mindestens eine, 40 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Hy- 
droxyl-(OH), Halogen-CF, CI, Br, Q, Carbonsaure- 
(COOH), Saureanhydrid-(-COO-CO--), Thiol- 
(SH), Epoxy- und Amino-(NH 2 )-Gruppen ist 

3. Tonverbundmaterial nach Anspruch 1, wobei das 45 
Gastmolekul ein Oligomer oder ein Polymer mit 
einem Molekulargewicht vorflOOO bis 100000 ist 

4. Tonverbundmaterial nach Anspruch 1, wobei die 
vernetzende Bindung mindestens eine Bindung, 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus einer 50 
Schwefelbindung, einer Sauerstoffbindung und ei- 
ner Phenylenoxidbindung, ist 

5. Verfahren zur Hersteliung eines mit einem Kau- 
tschukmaterial zu verknetenden Tonverbundmate- 
rials, umfassend die Schritte 55 
Bilden einer ionischen Bindung zwischen einem 
Tonmineral und einem organischen Oniumion mit 
einer ungesattigten Kohlenstoffkette von minde- 
stens 6 Kohlenstoffatomen zur Hersteliung eines 
organischen Tonminerals; 60 
Inkontaktbringen des organischen Tonniinerals mit 
einem Gastmolekul, das eine polare Gruppe auf- 
weist und eine ungesattigte Kohlenstoffkette, de- 
ren MolekOUange gieich oder groBer jener des or- 
ganischen Oniumions ist, aufweist, unter EinschluB es 
mindestens eines Teils des GastmolekOls zwischen 
den Schichten des organischen Tonminerals und 
Bildung einer Wasserstoffbindung zwischen dem 
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organischen Tonmineral und der poiaren Gruppe 
des GastmolekOls; und 

Vermischen des organischen Oniumions und des 
Gastmolekuls mit einem Vernetzungsmittel unter 
Hersteliung einer vernetzten Bindung zwischen der 
ungesattigten Bindung des organischen Oniumions 
und der ungesattigten Bindung des GastmolekOls. 
6. Verfahren zur Hersteliung eines Tonverbundma- 
terials nach Anspruch 5, wobei das vernetzende 
Mittel ein oder mehrere Arten, ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus Schwefel, Peroxiden und 
Phenolharzen, umfaBt 
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